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原子簇模型晶体带隙的计算

孙仁安
南京固体器件研究所
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� 南京大学配位化学研究所 �

本文以 金刚石的原子簇模型化合物� � � �
� �

为例
,

使用� � � �
、

��  �
、

� � � �

�对� � � �和 � � ��� �� 。 �对� � �
,

�
,
� �方法

,

对原子簇模型晶体带隙和 电子 结

构进行 了计算
。

将原子簇模型的晶体带隙定义 为原子 簇体系的激发能
,

其结果普遍

地比基态的前线轨道处理法要好得 多
。

另外
,

还对 �
�

� � � 分子的光 电子能谱 以 及�

杂质引起 的晶格崎变和顺磁共振实验结果作 了合理解释
。

关抽词
�

原子簇棋型 里体带陈 激发能

引 言

原子簇模型是研究固体中局域杂质和其他缺陷的一种有效的近似方法
。

近年来得到 日益

广泛应用
。

原子簇模型的特点是从所要研究的原子入手
,

在固体中截取一定大小由该原子及

其周围原子组成的原子簇来模拟大块固体
。

附以适当的边界条件后
,

可使所讨论的固体问题

转化为原子簇的分子电子结构问题
,

从而得到简化 “一“
’ 。

通常利用最子化学理论方法求解单电子�� �
� � � �� � � �方程以了解原子簇的电子结 构

。

由

于问题的复杂性
,

大多数作者都是采用不同程度的近似方法
,

并对原子簇模型的晶体带隙定

义为最低未占轨道 ��� � � �和最高已占轨道 ��  �� �之间的能量间隔
。

同时分别以� � � �

和 � 口� � �统一称作前线轨道 �的能量表示导带底和价带顶
。

近年来逐渐开始使用基于�
� � �

�� � �一� � � � 一� � � �� � � � ��王� � �方程的 � �  ! ‘“ , 、 � � �  
‘

� 和 � � �� ���� ‘卜 �,

等方法
。

限于

这类方法本身的特点
,

为简便起见
,

实际使用 中常选取单 � �� �� � 行列式波函数作为试 探 函

数
。

这样
,

由
�

于只考虑了已占分子轨道而末计及末占分子轨道
,

致使一些可能的组态相互作

用末被包括进去
。

其结果是仅仅对填充电子的分子轨道能量有较为准确的计算值
,

而空轨道

能量则有很大误差
。

在这一点上不以 � � � 方程为基础的�
。‘“, � ’

方法具有较为突出的优 点
。

由它计算出的各个分子轨道能 量都是比较准确的
。

因此
,

如果仍然使用前线轨道间的能量间

隔来确定原子簇的晶体带隙
,

则计算得勤的带隙值由于引进了 � � � � 轨道的能量误差将 偏

离实验观测值
。’
晶体带隙值在原子簇模型中是至关重要的

,

它体现了对完美晶体性质进而对

所涉及的局域杂质或缺陷性质的描述
。

因为局域杂质或缺陷的性质是从 与完美晶体性质相比

本文于�� �  年 � �月�� 日收到 ,
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较而得到的
。

为使应用以 � � � 方程为基础的方法能够得到准确的带隙
,

原则上可使用多个 � �� ��
�
行

列式线性组合的波函数作试探函数
。

这样一来
,

由于包括了各种可能的组态间相互作用
,

将

使非占有轨道计算结果得到根本改善
。

但这样做又给实际计算上带来许多困难
。

为了避免引

人空轨道的能量误差
,

又不使在计算上遇到更多困难
,

本文从激发能概念出发
,

对原子簇模

型的晶体带隙给予新的规定
。

即当把晶休价带顶上的电子跨越带隙跃迁到导带底的本征激发

所需要能量看作晶体的激发能时
,

则原子簇模型的晶体带隙可定义为原子簇体系的激发能
。

如此
,

就可以象对待分子激发能那样
,

由原子簇体系基态和激发态之间的总能量差来确定原

子簇模型的晶体带隙
。

同时规定这时的价带顶仍以基态有电子占据的最高己占轨 道 能 量 表

示
,

导带底则不再用没有电子的最低空轨道能量表示
,

而由价带顶加上带隙值产生
。

结 果

基于土述观点
,

选择金刚石晶体为例
,

做了两方面工作
。

一是用 �
�� � �

原子簇模拟完美

的金刚石晶体
,

分别用� �  !
、

�� �  
、

� � � �和 � �
� �� �� � � �从头算法

,

计算其体基态和

激发态的电子结构
,

仔论由原子簇模型确定的晶体带隙
。

其次
,

分别用� �
� � � �

和� �
‘� � �

原

子簇模拟由代位中性 �
、

� 原子形成的含杂金刚石晶体
。

参考由激发能确定的原子簇晶体能

带结构
,

讨论 �
、

� 杂质的性质
。

本文选用的原子簇由五个晶体原子组成
,

一个中心原子和四个位于四面体顶点上的最近

邻原子
。

其中的十二个� 原子是用来饱和簇表面悬挂键所选取的边界条件
。

取� 一� 键键长

等于 � 一� 键键长 ��
�

�� 人�
。

计算时置体系坐标原点于四面体中心的原子位置上
。

对原子簇�
。� � � ,

属 �
�
群对称性

,

它的基态电子结构是闭壳层的
,

自旋多重度等于 �
。

所

谓激发态就是将基态最高已占轨道� � 那对电子中的一个激发到最低空轨道上所形成的开壳层

体系
,

其自旋多重度等于 �
。

这样两个体系之间总能量的差即是用以确定晶体带隙的原子簇

激发能
。

对�
。
�

, �

体系用 � � ��  �“ 、

�� � �
“ 、

� � � � 兀“不�一� � � �� �� � � � �
“, �

从头算等理论方

法分别计算 了它的基态和激发态电子结构后�详细计算过程参阅所引文献 �
,

山原子簇激发能

和体系墓态最高已占轨道和最低末占轨道能量间隔确定的带隙值列于表 �
。

表 � 由不同理论方法计算轨道能级差和滋发能确定的带赚位

� � � �� � � � � � � � � � � �� � , � � ��� � � �� � ���� � � � � � � � � � ��� � � � � � � � � � � � �� � � �

� � � �� � � � � �  � � � � �� � �� � � � �� � � � ���� � � � � � �� � �  ��� � � � � �� � �

�
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二
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还
�

� � �
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旅于由 � �
��

��� � � � 从头算法得到的金刚石晶体能带结构
,

用同一算法讨论了原子 簇

�� ‘� ‘�和��
‘� , �

的电子结构�它们分别由中性 �
、

� 原子取代原子簇�
�� , � 四面体中心

一

七�原
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。

其计算结果列于表 �
。

衰 � � 。。� , �� � �� 从头林法对�
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讨 论

由于以 H F R 方程为基础的计算方法所得到的体系的总能量
,

不仅是各个已占轨道能量

的加和
,

还包括电子间的相关作用能
。

因此
,

当以体系激发态总能量E 扩和基态总能量E 扩差

确定带隙时
,

既反映了两个体系因电子排布的差异而 出现的不同电子间的相互作用
,

同时也

避免了引人空轨道的能量误差
。

所以从表 1看到
,

计算得到的带隙同实验观测值 符 合 得较

好
。

而以轨道能量间隔得到的则普 遍偏离较大
。

这说明
,

对带隙的出发点不对头
,

即便象从

头算这种高精确度的量子化学的计算方法
,

也得不到好的计算结果
。

共中 M N D O 法给出的

3.8 5ov 的带隙值比实验值5
.
50e v 偏小些

,

这可能主墓是 由于对所用参数没有优化造成的
,

计算中如耗用更多机时而 同时考虑优化选择
,

将会有所改善
。

.

值得指出的是我们所选用的金刚石原子簇模型化合滩勿C
S
H , ,

的最大优点是在结构
_
!少抓七

学中的季戊烷分子极其相似
。

这就为我们的理论计算众实验上提供了确实可靠的检验基础
。

图 1示 出了由不同理论方法计算得到的原子簇 C
。
H

l 。的分子轨道级
、

对称性以及从光电子能

谱求得的季戊烷分子中的价电子结合能 E
。“

。

由图可见
,

除
ab initi

。
和M N D o 方法的最上

面两个相距很近的分子轨道外
,

所有分子轨道的对称性和能级次序都完全同季戊分子的光电

子能谱标定的相一致
。

特别是所有方法计算得到的最高五个分子轨 道 的能 量
,

尤 其 对
ab

in ii to 方法
,

几乎所有分子轨道的能量
,

在数值上都较好地与光电子能谱相符合
。

在量子化

学中
,

对于这样大的分子体系
,

能有这样的符合程度
,

是相当好的
。

这说明所有计算结果是

可信赖的
。

再观察每种方法计算给出的原子簇 C
oH , :

各个原子
_
L的净电荷

,

由图 2 可见
,

都

很好地表明各个原子均接近中性
。

原子间基本 卜无电荷转移
,

说明我们选用的边界条件是合

理的
。

基于由G
a
此sia

n
76 从头算法得到的金刚石晶体能带结构

,

讨论 B
、

N 杂质的性质
,

在

一定程度上是对由激发能确定的晶体能带结构的检验
。

由表 2 看到 B 杂 质 能 级 位 于 E
。

+

0
,

26
e

V 处
,

与实验及共他有关计算相符得很好
。

对 N 杂质
,

同时考虑了它所引起的晶格畸
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变效应
。

如图 3所示
,

当使N 原子沿 (:班)方向偏离中心位置近0
.
2入时

,

计算表明体系有 一

总能量最低点
。

这 与由实验观测到的N 原子使得体系发生沿C
s
轴方向畸变的事实是完全一致

的
。

考察在能量极值点上的N 杂质态能级和波函数
,

发现计算给出的N 杂质能级 位于 E
。
-

。
.
65
e
V 处

。 一

与有效质量方法的 E
。 一 o

.
4e V 计算值相接近

,

但与实验值 E
。 一 3

.

ge V 相差 较

远
。

再考虑 N 原子对杂质态波函数的贡献
。

从表 2可见
,

我们的计算值与从 E P R 实验观 测

的分子轨道系数相符得很好
。

而 (111) 方向C 原子对杂质态波函数的贡献
,

计算值与实 验 相

比
,

a 、
.
和 尸

:,
的数值似乎恰好颠倒过来了

,

出现这种现象和 N 杂质能级位置与实验偏离较

大的原因
,

可能是计算过程中只考虑了 N 原子的位移(保持其他原子位置不变)
,

而没有考虑

由于 N 原子的位移牵连到邻近原子所伴随的移动而造成的影响
。

但结果仍然清楚地表明
,

我

们这个简化的模型对于N 杂质引起的晶格畸变以及对干杂质态波函数主要集中在N 和C (111)
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原子上
,

提供了一个较好的说明
。

l
自(a

·
叭 ,

}

图3

F生9
.
3

一
2 0 勺

,

0 7 0 e n e r
g y

体系总能量随N 原子沿(TTT) 方向位移

的变化曲线

S hlfted e urv e of to tal , y : t e 扭 atie

w 子th a to m N a lo n g (下了T ) d 呈r e e tio n

一

2 口9
。

0 7 2

O
。
1 0

。

3

我们的计算结果表明
,

对以 H F R 方程为基础的一些计算方法
,

以原子簇基态和激发 态

之间总能量差给出的激发能作为原子簇模型下的晶体带隙
,

是普遍适宜的
。

计算结果
,

也能

很好地说明光电子能谱
,

‘

晶格畸变和顺磁共振害实验事实
。
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